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1. Zusammenfassung 
Das Ziel dieser Arbeit war es, Übergangsmetalloxide durch die Verwendung von 
Isopolyoxometallatprecursoren in Gegenwart eindimensionaler Blockcopolymertemplate auf 
der Mesoskala zu strukturieren. Zusätzlich wurden die synthetisierten 
Übergangsmetalloxidstrukturen in Carbide und Nitride überführt und anwendungsspezifisch 
untersucht. 
Im ersten Schritt der Mesostrukturierung musste im Zuge der Hybridbildung eine 
Makrophasenseparation zwischen dem anorganischen Polyoxometallatprecursor und dem 
organischen Diblockcopolymertemplat verhindert werden. Die Verhinderung dieser 
Makrophasenseparation gelang durch das am Lehrstuhl AC1 entwickelte Konzept geladener, 
rigider, eindimensionaler Blockcopolymertemplate. Diese speziellen Diblockcopolymere 
erlaubten die Synthese eindimensionaler Zylindermizellen, die durch Kernquervernetzung 
invariant gegenüber der mizellaren Dynamik gestaltet werden konnten. In die polykationische 
Hülle der Zylindermizellen konnten durch starke Coulomb-Wechselwirkungen Polyoxo-
metallatanionen eingelagert werden, wodurch stabile Hybridmaterialien erzeugt werden 
konnten. 
Das Konzept zur Synthese anorganisch-organischer Hybridmaterialien durch die Verwendung 
eindimensionaler Diblockcopolymerzylindertemplate wurde im Zuge dieser Arbeit auf die 
Gruppe der Isopolyoxometallate übertragen. Diese Übergangsmetall-Sauerstoff Cluster 
erlaubten durch die Abwesenheit jeglicher Heteroatome die Ausbildung reiner 
Übergangsmetalloxidstrukturen. Aufgrund der Unlöslichkeit der Isopolyoxometallate in 
organischen Lösungsmitteln wurde eine Hybridsynthese in wässrigen Lösungen entwickelt 
und optimiert. Die innere Oberfläche der eindimensionalen Hybridmaterialien war jedoch 
durch die Belegung mit dem organischen Templat unzugänglich. Daher lag ein besonderer 
Schwerpunkt dieser Doktorarbeit auf der Entfernung des Polymertemplates. Die Wahl eines 
geeigneten Verfahrens zur Templatentfernung wird dabei maßgeblich von der Stabilität des 
Templat/Precursor-Systems bestimmt. So muss die Kondensation des anorganischen 
Precursors bereits erfolgt sein, bevor das Templat im Zuge eine Calcinierung entfernt wird, 
um einen Kollaps der Mesostruktur zu verhindern. Zusätzlich muss die Entfernung des 
Templates erfolgen, bevor das anorganische Gerüst durch Sinterprozesse bei hohen 
Temperaturen kollabiert. 
Am Beispiel von Metawolframat-Anionen, einem kommerziell erhältlichen Isopoly-
oxowolframat, konnte die Übertragung des Konzeptes der Mesostrukturierung auf 
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Isopolyoxometallate durch polykationische Polybutadien-block-poly(2-vinylpyridin) PB-b-
P2VP Zylindermizellen in wässrigen Systemen gezeigt werden. Dabei konnte durch die Wahl 
eines geeigneten pH-Wertes einerseits eine Protonierung der P2VP-Hülle des zylindrischen 
Templats und andererseits eine Stabilisierung der Isopolyoxometallatcluster erreicht werden. 
Die resultierenden eindimensionalen Hybridmaterialien wiesen eine vliesartige Struktur mit 
hierarchischer Porosität auf. Im Zuge der Templatentfernung konnte das Blockcopolymer-
templat durch eine einfache Calcinierung in Luft nahezu vollständig entfernt werden, 
wodurch Hohlröhren erzeugt wurden. Die hierarchisch poröse Vliesstruktur blieb dabei 
erhalten und das Isopolyoxowolframat wurde zum Wolframoxid umgesetzt. Dabei bildete sich 
durch den begrenzten Raum innerhalb der Röhrenwand die orthorhombische 
Hochtemperaturphase des WO3. Die hohe thermische Stabilität des WO3 erlaubte hierbei eine 
einfache Templatentfernung durch Calcinierung an Luft. Das Vlies aus hierarchisch porösen 
Wolframoxidnanoröhren wurde zudem bezüglich des photokatalytischen Abbaus einer 
Schadstofflösung untersucht.  
Die Zugänglichkeit der inneren Oberfläche mesostrukturierter Materialien wurde in früheren 
Untersuchungen oftmals von amorphem Kohlenstoff blockiert, der im Zuge der Calcinierung 
aus dem Polymertemplat gebildet wurde. Zur Entfernung dieses Kohlenstoffs wurden 
Diblockcopolymerzylindermizellen mit einem Kernblock synthetisiert, dessen Zersetzungs-
temperatur weitaus niedriger als die des Coronablockes angesiedelt ist. Die Einführung dieses 
labilen Kernblockes in ein Molybdat-basiertes Hybridmaterial erlaubte in der Folge die 
separate Entfernung des Kernblocks bei niedrigen Temperaturen durch thermische 
Depolymerisation. In einem zweiten Calcinierungsschritt wurde der verbliebene Block der 
Hülle zur Carbidbildung genutzt. Das entstandene vliesartige Netzwerk aus 
Molybdänoxycarbidhohlröhren zeigte die Zugänglichkeit der inneren Oberfläche durch 
verengte Poreneingänge. Das Molybdänoxycarbid wurde zudem als Katalysator getestet. 
Bislang war eine einfache Calcinierung von Hybridmaterialien der Isopolyoxomolybdate in 
Luft aufgrund der hohen Volatilität von MoVI+ nicht möglich. Der hohe Dampfdruck von 
MoVI+ führte stets zu einem Gasphasensintern und damit einhergehend zu einem Verlust der 
Mesostruktur. Eine Umgehung dieses Sinterprozesses gelang durch eine mehrstufige 
Templatentfernung. In einem ersten Calcinierungsschritt konnte das Hybdidmaterial mit dem 
Polymertemplat in Argon zum Carbid überführt werden. In einem zweiten 
Calcinierungsschritt unter CO2-Atmosphäre wurde das entstandene Molybdäncarbid zu MoO2 
reduziert, das einen niedrigen Dampfdruck aufweist. Gleichzeitig wurde der verbliebene 
Kohlenstoff dabei oxidativ entfernt. Eine anschließende Nitridierung dieses Vlieses aus 
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Molybdänoxid führte zur Ausbildung von Nanodrähten der hexagonalen MoN-Phase, die in 
der katalytischen Spaltung von Ammoniak getestet wurden. Zusätzlich wurden die MoO2 
Nanodrähte zu MoO3 oxidiert, wodurch die Mesostrukturierung von MoO3 ohne 
Gasphasensinterung gezeigt werden konnte.  
Bei dieser Arbeit handelt es sich um eine kumulative Dissertation. Die Ergebnisse werden in 
den einzelnen Publikationen beschrieben. 
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1. Summary 
This thesis focuses on the mesostructuring of transition metal oxides by the use 
isopolyoxometalate precursors in the presence of one dimensional block copolymer templates. 
Additionally, the resulting transition metal oxide structures were converted to carbides and 
nitrides and were tested as catalysts. 
During the first step of mesostructuring and hybrid formation, macrophase separation between 
the inorganic polyoxometallate precursor and the organic diblock copolymer template had to 
be avoided. This was achieved by the concept of charged, rigid, one-dimensional block 
copolymer templates, developed at the departement AC1. Diblock copolymers enable the 
synthesis of one-dimensional cylinder micelles, which are invariant against micellar dynamics 
due to crosslinking of the core block. Furthermore, the polycationic shell of the cylinder 
micelles can be loaded with polyoxometalate anions, due to strong coulomb interactions. 
Therefrom, stable hybrid materials resulted.  
In this thesis the concept of formation of inorganic-organic hybrid materials by the use of one-
dimensional diblock copolymer cylinder templates was transfered to isopolyoxometalates. 
These transition metal-oxygen clusters enable the synthesis of pure transition metal oxide 
structures with no hetero atoms. 
Due to the insolubility of isopolyoxometalates in organic solvents, a hybrid synthesis in 
aqueous media was developed and optimized. Unfortunately, the inner surface of these one-
dimensional hybrid materials was not accessible because of coverage with the organic 
template. Therefore, removal of the polymer template was one focus of this thesis. In general, 
the choice of the template removal procedure is mainly influenced by the stability of the 
template/precursor system. To avoid a collapse of the mesostructure, condensation of the 
inorganic precursor has to be finished until the template is removed. Additionally, the 
template has to be removed, until sintering and collapsing of the inorganic scaffold sets in. 
For metatungstate anions, a commercial isopolyoxotungstate, the mesostructuring of 
isopolyoxometalates by polycationic polybutadiene-block-poly(2-vinylpyridin) (PB-b-P2VP) 
cylinder micelles in aqueous media could be demonstrated. Therein, adjusting of the pH-value 
lead to protonation of the P2VP-shell and a stabilization of the isopolyoxometalate. The 
resulting one-dimensional hybrid materials had a non-woven structure with a hierarchical 
porosity. Complete template removal was achieved by a simple calcination in air, which lead 
to the formation of a hierarchically porous non-woven structure of tungsten oxide nanotubes. 
Due to the confined space in the walls of the tubes, the orthorhombic high-temperature phase 
1. Summary 
5 
 
of WO3 was formed. Additionally, the non-woven network of hierarchically porous tungsten 
oxide nanotubes was tested in the photocatalytic decomposition of a dye solution. 
In previous studies, the accessibility of the inner surface of mesostructured materials was 
limited by amorphous carbon, which was formed from the polymer template during the 
calcination procedure. For removal of this carbon, diblock copolymer cylinder micelles were 
synthesized, which contain a core-block with a far lower decomposition temperature than the 
corona-block. The use of this labile core-block within a molybdate-based hybrid material 
allowed the seperate removal of the core-block by thermal depolymerization at low 
temperatures. In a second calcination step, the remaining corona-block was used for carbide 
formation. The resulting non-woven network of molybdenum oxycarbide nanotubes showed 
accessiblity of the inner surface through constricted pores. The molybdenum oxycarbide 
material showed catalytic activity in the decompositon of ammonia. 
Up to now, a simple calcination of one dimensional hybrid materials of isopolyoxomolybdates 
in air was not possible due to the high vapour pressure of MoVI+ even at low temperature. The 
high vapour pressure of MoVI+ leads to gas phase sintering and to a loss of the mesostructure. 
Avoidance of this sintering was achieved by template removal in two steps. In the first step, 
the hybrid material with the polymeric template was transformed to the corresponding carbide 
in argon atmosphere. In a second calcination in CO2 atmosphere, the molybdenum carbide 
was oxidized to MoO2, which has a much lower vapour pressure than MoO3. Simultaneously, 
the remaining carbon was oxidatively removed from the mesostructure. Subsequent 
nitridation of the non-woven network of MoO2 lead to nanowires of the hexagonal MoN-
phase, which were tested in the catalytic decompositon of ammonia. Additionally, the MoO2 
nanowires were oxidized to MoO3 without vapour-phase sintering, which demonstrated the 
possibility of mesostructuring of MoO3. 
This work is a cumulative thesis. The detailed results are described in the attached 
publications. 
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2. Einleitung 
Fällt unser Blick auf Gegenstände des täglichen Gebrauchs, so kann man zu der Erkenntnis 
gelangen, dass all diese Gegenstände aus bestimmten Materialien oder Kombinationen von 
Materialien bestehen, die für den jeweiligen Verwendungszweck von entscheidender 
Bedeutung sind. Die Materialauswahl erfolgt also nach bestimmten Eigenschaften, wie 
beispielsweise Härte, Bruchfestigkeit, Schmelzpunkt, Transparenz oder elektrischer 
Leitfähigkeit. Dabei geht der Konstrukteur von der Annahme aus, dass diese Eigenschaften 
unabhängig von Form und Größe eines Materials sind. Im Falle der Miniaturisierung eines 
Materials in den Bereich der Nanoskala trifft diese Annahme jedoch nicht mehr zu. Unter dem 
Begriff „Nanotechnologie“ wird dieser Umstand bereits zur Herstellung einer Vielzahl 
neuartiger Materialien mit neuen Eigenschaften genutzt. Daher soll das Thema 
„Nanotechnologie“ in den nachfolgenden Kapiteln detaillierter beschrieben werden. 
 
2.1 Nanotechnologie 
Ein Vortrag des Wissenschaftlers Richard Feynman am California Institute of Technology mit 
dem Titel „There is plenty of room at the bottom“ im Jahr 1959 wird allgemein als 
Geburtsstunde der Nanotechnologie bezeichnet.[1] Darin beschreibt der spätere 
Nobelpreisträger die vielfältigen technischen Möglichkeiten, die sich aus einer 
Miniaturisierung von Bauteilen auf die Ebene einzelner Atome ergeben. So prophezeite er 
unter Anderem, dass durch eine verbesserte Auflösung von Mikroskopen zukünftig 
biologische Mechanismen auf der Nanoskala rein durch optische Beobachtung aufgeklärt 
werden könnten. Mit der Auszeichnung der Forscher Stefan Hell, Eric Betzig und William 
Moerner mit dem Nobelpreis für Chemie im Jahr 2014 für eben solche hochauflösende 
Mikroskopie auf der Nanoskala scheint nun auch diese Vorhersage Feynmans eingetreten zu 
sein.[2] Betrachtet man die Verwendung des Begriffs „nano“ genauer, stellt man fest, dass 
hierzu verschiedene Definitionen gebraucht werden. Das Wort „nano“ leitet sich vom 
griechischen „nannos“ für Zwerg ab. Die physikalische Definition eines Nanometer ist der 
milliardste Teil eines Meters. Hingegen werden Objekte allgemein als Nanomaterialien 
bezeichnet, wenn sie in mindestens einer Dimension eine Ausdehnung unter 100 nm 
aufweisen.[3] Die verbleibenden Dimensionen können somit sehr wohl eine makroskopische 
Ausdehnung annehmen. Unter dem Begriff „Nanotechnologie“ werden also sowohl 
Ensembles einiger weniger Atome, als auch weitaus größere Objekte zusammengefasst. 
2.1.1 Chancen der Nanotechnologie 
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2.1.1 Chancen der Nanotechnologie 
Die oft angepriesenen Vorteile nanoskaliger Materialien liegen in ihrer Vielfalt: So ändert 
sich eine Vielzahl physikalischer und chemischer Eigenschaften eines Bulk-Materials, wenn 
es auf die Nanoskala verkleinert wird. Beispielsweise liegt der Schmelzpunkt nanoskopischer 
Goldpartikel viele hundert Grad unterhalb des Schmelzpunktes von makroskopischen 
Goldmünzen.[4] Auch der allgemein bekannte „Lotuseffekt“ beruht auf einer Minimierung der 
Kontaktflächen von Wasser- oder Schmutzpartikeln durch eine nanoskalige Oberfläche, 
wodurch diese einen Selbstreinigungseffekt annimmt.[5] Des Weiteren wird die Reaktivität 
eines Nanomaterials durch seine stark vergrößerte Oberfläche massiv gesteigert.[6] Aufgrund 
dieser Vielfalt an neuen Materialeigenschaften expandiert die Forschung im Bereich 
Nanomaterialien stetig. So verzeichnete das Web of Science des Medienkonzerns Thomson 
Reuters einen Anstieg wissenschaftlicher Publikationen, die den Begriff „nano“ im Titel 
tragen um 2700 % seit dem Jahr 1990 (Abbildung 1).[7] 
 
 
Abbildung 1: Entwicklung der Anzahl wissenschaftlicher Publikationen, die den Begriff 
„nano“ im Titel tragen.[7] 
 
Ebenso hält die Verwendung von Nanomaterialien im Alltag zunehmend Einzug (Abbildung 
2).[8] Nanopartikel sind inzwischen ein fester Bestandteil von Sonnencremes, Bekleidung, 
Autopolituren, Kosmetika und Nahrungsergänzungsmitteln.[4]  
 
2.1.1 Chancen der Nanotechnologie 
8 
 
 
Abbildung 2: Übersicht über die Verwendung von Nanopartikeln in Alltagsprodukten.[8] 
 
Grund für die zunehmende Verwendung von Nanomaterialien in Alltagsprodukten sind ihre 
besonderen Eigenschaften. So ermöglicht nanoskaliges Titandioxid in Sonnenschutzcremes 
dem Anwender einen für das menschliche Auge unsichtbaren Sonnenschutzfilm gegen UV-
Strahlung aufzutragen.[9] In Sportbekleidung wird die antibakterielle Wirkung von 
Silbernanopartikeln gegen die Bildung von Schweißgeruch verwendet.[10;11] 
Auch die Politik hat das Potenzial der Nanotechnologie erkannt und die Ziele dieses stetig 
wachsenden Wirtschaftszweiges in einem „Aktionsplan Nanotechnologie 2015“ definiert.[12] 
Eines der Hauptziele dieses Aktionsplanes ist es, eine sichere und nachhaltige Nutzung der 
Nanotechnologie zu gewährleisten. Dies beinhaltet vor allem das Erkennen von Risiken für 
einen verantwortungsvollen Umgang mit Nanomaterialien.  
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2.1.2 Risiken der Nanotechnologie 
Die Risiken, die aus der Verwendung extrem kleiner Materialien resultieren, basieren 
hauptsächlich auf der Fähigkeit von Nanomaterialien, weit in den menschlichen Körper 
vorzudringen. Während eine Aufnahme von Nanopartikeln über unverletzte Haut nahezu 
ausgeschlossen werden kann, bietet die Lunge ein mögliches Einfallstor, über das die 
Nanopartikel bis tief in die Alveolen der Lungengefäße eingeatmet werden können. Dort 
können diese Partikel zu krankhaften Veränderungen des Gewebes führen.[13]  
Somit steigen auch die Risiken durch Nanopartikel mit ihrer zunehmenden Verbreitung. 
Während beispielsweise der Eintrag von Medikamenten im Oberflächen- und Grundwasser 
zunehmend größere Beachtung findet, ist die Freisetzung von Nanopartikeln in die Umwelt 
noch kaum erforscht.[14] Das Hauptproblem hierbei ergibt sich wiederrum aus der geringen 
Größe von Nanopartikeln, die eine Abtrennung durch konventionelle, physikalische 
Methoden wie Sedimentation, Filtration oder Zentrifugation unwirksam sein lassen. 
Zudem sind einige Fragestellungen im Bezug auf Nanopartikel noch weitgehend ungeklärt:[4] 
Das betrifft beispielsweise mögliche Expositionswege synthetischer Nanopartikel in die 
Umwelt, sowie die Verteilung dieser Partikel in verschiedenen Umweltmedien wie Boden, 
Luft und Wasser. Auch die Persistenz und das Agglomerationsverhalten synthetischer 
Nanomaterialien über einen längeren Zeitraum sind bislang noch unerforscht. Zudem ist zu 
untersuchen, inwieweit mit der zunehmenden Präsenz von Nanopartikeln in der Umwelt eine 
Akkumulation in Nahrungsmitteln auftritt. Ebenso sind chronische Wirkungen nanoskaliger 
Materialien aufgrund der Aktualität dieser Problematik bislang noch unbekannt. 
All diese offenen Fragestellungen zeigen die Notwendigkeit einer sicheren Handhabung 
nanoskaliger Materialien, um die Möglichkeiten, die sich durch das Fortschreiten der 
Nanotechnologie bieten, effektiv und gefahrlos nutzen zu können 
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2.2 Mesostrukturierung 
Die Besonderheiten nanoskaliger Materialien im Vergleich zu makroskopischen Stoffen, wie 
neuartige Eigenschaften und erhöhte Reaktivität, gehen mit dem Nachteil der problematischen 
Handhabung einher. 
Eine Möglichkeit, die positiven Eigenschaften von Nanomaterialien mit der einfachen 
Handhabung der Makrowelt zu verbinden, stellt die Mesostrukturierung dar. Nach der 
griechischen Bedeutung des Wortes „mesos“ beschreibt es die Mitte zwischen zwei Dingen. 
In der Wissenschaft beschreibt es also die Mitte zwischen Nano- und Makrowelt. Von der 
IUPAC wurde diese Mitte für Poren in einem Bereich zwischen 2 und 50 nm definiert.[15] 
Diese Grenzen wurden dabei willkürlich gesetzt, so dass eine genaue Abgrenzung von Nano- 
und Makrowelt dadurch nicht möglich ist. Der Begriff „mesostrukturiert“ beschreibt also 
vielmehr den Aufbau makroskopischer Materialien mit den Mitteln der Nanochemie. 
Dabei liegen die Vorteile mesoskaliger Materialien in den Anleihen aus der nanoskopischen 
und makroskopischen Welt. So weisen nanoskalige Partikel eine um das Vielfache höhere 
Oberfläche als ein Bulk-Material desselben Volumens auf. Betrachtet man die Oberfläche 
eines Materials als Defekt im Vergleich zum idealen, makroskopischen Festkörper, so weisen 
Nanopartikel nahezu ausschließlich solche Defekte auf. Eben diese hohe Defektkonzentration 
ist für eine Vielzahl der bereits erwähnten positiven Eigenschaften nanoskaliger Materialien 
verantwortlich. Durch eine Anordnung von Nanopartikeln auf der geringfügig gröberen 
Mesoskala bleiben folglich relativ hohe Oberflächen erhalten, da nur die Kontaktpunkte der 
einzelnen Nanopartikel als zugängliche Oberfläche verloren gehen.  
Des Weiteren wird durch die Anordnung von Nanopartikeln auf einer größeren 
Hierarchieebene der Stofftransport in das Innere eines Materials ermöglicht.[16;17] So 
gewährleistet eine solche hierarchische Porosität einen hohen Stofftransport durch 
Makrokanäle, während eine Hierarchieebene tiefer die Mesostruktur eine ausreichende 
Stabilität des Materials sichert. In der letzten Hierarchieebene bieten nanopartikuläre 
Baueinheiten eine hohe reaktive Oberfläche. Die Zugänglichkeit solcher innerer Oberfläche 
spielt vor allem bei katalytischen Prozessen eine Rolle, bei denen ein rascher Stofftransport 
entscheidend ist.[18] 
Die Herstellung solcher nanoskaliger bzw. mesoskaliger Materialien kann grundsätzlich durch 
zwei verschiedene Ansätze erreicht werden:  
Zum Einen werden durch sogenannte „top-down“ Verfahren makroskopische Materialien 
durch Ätztechniken wie Lithographie oder mechanisch-physikalische Prozesse wie Brechen, 
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Mahlen und Schleifen soweit zerkleinert, bis nanoskaliges Material vorliegt.[19] Die 
Herstellung von Nanomaterialien durch diese „top-down“ Prozesse ist jedoch an gewisse 
Restriktionen gebunden: So führt beispielsweise die Zerkleinerung von Materialien durch 
Mahlen zu Pulvern mit einer relativ breiten Partikelgrößenverteilung.[20] Des Weiteren ist eine 
Kontrolle der Partikelmorphologie nicht möglich. Durch den hohen Energieaufwand ist die 
Herstellung von Nanomaterialien durch „top-down“ Verfahren zudem kostenintensiv. 
Zum Anderen können im sogenannten „bottom-up“ Prozess geordnete Mesostrukturen durch 
die Anordnung nanoskaliger Bausteine erzeugt werden. Dieses Arrangement zu 
supramolekularen Strukturen geschieht im einfachsten Fall durch Selbstanordnung atomarer 
oder molekularer Bausteine zu mesoskopischen Systemen.[21] Ein schematischer Vergleich 
des „top-down“ und des „bottom-up“ Prozesses ist in Abbildung 3 gezeigt. 
  
 
Abbildung 3: Vergleich von „bottom-up“ und „top-down“ Verfahren zur Herstellung 
nanopartikulärer Systeme. 
 
Der Selbstanordnungsprozess definiert sich durch die Anordnung von Materie durch nicht-
kovalente Wechselwirkungen wie Wasserstoffbrückenbindungen, Van-der-Waals Kräfte und 
elektrostatische Wechselwirkungen. Dabei versucht das System stets ein energetisches 
Minimum zu erreichen. Dieser Selbstanordnungsprozess ermöglicht die „automatische“ 
Herstellung supramolekularer Materialien in Form eines „bottom-up“ Ansatzes. Durch die 
geringen Kosten und die hohe Flexibilität dieser Methode wurde dieser Ansatz zu einem der 
wichtigsten Verfahren bei der Herstellung nanoskaliger Materialien.[22-24]  
Durch die Kombination organischer mit anorganischen Komponenten konnten im Zuge von 
Selbstassemblierungsprozessen eine Vielzahl von Hybridmaterialien hergestellt werden.[25] 
Die vielseitigste Methode zur Herstellung solcher Hybridmaterialien ist dabei das 
Templatverfahren, das im nachfolgenden Kapitel näher erläutert wird. 
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2.3 Templatierung  
Das Templatverfahren beschreibt allgemein die Verwendung einer Schablone, die durch 
Umhüllung oder Ausfüllung mit einem Precursormaterial abgebildet wird. Durch Herauslösen 
der Templatstruktur können so Abgüsse des Hohlkörpers bzw. poröse Materialien erzeugt 
werden. 
Die Vorläufer des modernen Templatverfahrens in der Nanotechnologie finden sich bereits 
bei der Herstellung von Bronzegüssen im vierten Jahrtausend vor Christus.[26] Bei der antiken 
Herstellung von Abgüssen wurden Steinformen erzeugt, die mit geschmolzenem Metall 
ausgegossen wurden. Im Wachsausschmelzverfahren wurden Wachsformen hergestellt, die 
mit Mineralien wie Ton, Sand oder Gips umgeben wurden. Anschließend wurden die Formen 
mit flüssigem Metall ausgegossen, wodurch das Wachs ausgeschmolzen wurde. Somit diente 
die Wachsform im ersten Schritt als Templat für die Sandform, die im zweiten Schritt die 
Abbildung des Gusses ermöglichte (Abbildung 4).[26] 
 
 
 
Abbildung 4: Antike Dauergussformen aus Stein (links), antiker Schmelzofen und 
vorbereitete Wachsausschmelzformen (rechts).[26] 
 
Im Jahr 1992 übertrugen Forscher des Mobil Oil Konzerns das Prinzip der Templatierung auf 
die Mesoskala und schufen mit den MCM-Materialien die ersten Vertreter der neuen 
Stoffklasse mesoporöser Materialien.[27] In Zuge dieser Entdeckung wuchs das Interesse an 
mesostrukturierten Materialien rasch an, wodurch eine Vielzahl weiterer Templatverfahren 
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entstand.[28] Dieses Syntheseverfahren zur Herstellung mesoporöser Materialien soll im 
Folgenden grob skizziert werden. 
Bei der Herstellung mesoporöser Materialien durch templatgesteuerte Synthesen wird 
zwischen den zwei Routen des Exo- und des Endotemplatverfahrens unterschieden.[29] 
Im Exotemplatverfahren dienen poröse Festkörper als Templat für einen Precursor. Nach 
Entfernung des Exotemplatgerüsts verbleiben feine Drähte als Negativstruktur der Poren des 
Exotemplats. Dieses Verfahren ist auch unter dem Begriff „Nanocasting“ bekannt.[30] Als 
Templat wird meist mesoporöses Silica verwendet, dass ausschließlich durch Ätzen entfernt 
werden kann, was eine Limitierung darstellt. 
Im Endotemplatverfahren werden organische Moleküle verwendet, die Mesostrukturen 
ausbilden. Diese Mesophasen werden durch Zugabe eines anorganischen Precursors 
abgebildet und anschließend herausgelöst oder zersetzt. Ein Vergleich des Exo- und 
Endotemplatverfahrens ist in Abbildung 5 gezeigt. 
 
  
 
Abbildung 5: Endo- und Exotemplatverfahren zur Synthese poröser Materialien. Beim 
Endotemplatverfahren wird das Templat mit dem Precursor umhüllt, beim Exotemplat-
verfahren wird ein poröses Festkörpertemplat mit dem Precursor infiltriert.[29] 
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2.4 Organische Template 
Zur Herstellung mesoporöser Festkörper werden in der Regel organische Moleküle als 
strukturdirigierende Agentien in einem Endotemplatverfahren verwendet.[29] Diese Moleküle 
müssen einen amphiphilen Charakter aufweisen, der es ihnen ermöglicht, mittels 
Phasenseparation Mesophasen auszubilden. Im einfachsten Fall bestehen diese Moleküle aus 
einer polaren Kopfgruppe und einer unpolaren Alkylgruppe. 
Die organischen Templatmoleküle bilden in einem für eine dieser Gruppen selektiven 
Lösungsmittel ab einer kritischen Bildungskonzentration mizellare Strukturen aus. Die 
Morphologie dieser Strukturen ist dabei von verschiedenen Parametern wie Art des 
Lösungsmittels, Temperatur und pH-Wert abhängig (Abbildung 6).[31] In der Folge können 
zahlreiche Geometrien wie Sphären, Zylinder, hexagonale, kubische oder lamellare Phasen 
realisiert werden. 
 
 
Abbildung 6: Schematisches Phasendiagramm eines Tensids in Wasser. Cmc bezeichnet die 
kritische Mizellbildungskonzentration (engl. critical micelle concentration).[31] 
 
Durch Zugabe anorganischer Precursoren zu einer dieser Mesostrukturen kann diese Struktur 
in Form eines Hybridmaterials abgebildet werden. Als niedermolekulare Template finden vor 
allem Tenside Verwendung, die die Ausbildung von Poren im Nanometerbereich erlauben. 
Durch die geringe Größe der Kopfgruppe bei Tensiden können jedoch nur wenige 
Precursorpartikel in die Mesostruktur eingelagert werden, was zur Ausbildung dünner Wände 
2.4 Organische Template 
15 
 
im finalen Material beiträgt. Diese dünne Wandstärke kann zu einer geringen mechanischen 
Stabilität des Materials führen, was beispielsweise in katalytischen Prozessen in Sinterung 
und Aktivitätsverlust des Katalysators resultiert. 
Um diese Problematik zu umgehen, können ebenso Blockcopolymere als strukturdirigierende 
Agentien verwendet werden. So zeigen Diblockcopolymere mit einem hydrophilen und einem 
hydrophoben Block, die kovalent miteinander verbunden sind, in Lösung ebenfalls 
amphiphilen Charakter. Durch kontrolliertes Verdampfen einer Blockcopolymerlösung 
kommt es zu einer Mikrophasenseparation der beiden Polymerblöcke, die zur Ausbildung von 
Mesophasen durch Selbstassemblierung führt.[32] Die Ausbildung der jeweiligen Mesophase 
ist dabei abhängig von Parametern wie der Mischbarkeit der beiden Blöcke, den 
Blocklängenverhältnissen und dem Molekulargewicht. 
Durch Einstellung dieser Parameter kann somit ebenso eine Vielzahl von Mesostrukturen 
erzeugt werden (Abbildung 7).[33] 
 
 
Abbildung 7: Selbstassemblierte Strukturen amphiphiler Diblockcopolymere.[33] 
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Zur Ausbildung von Templatmesophasen finden hauptsächlich ungeladene Systeme 
kommerzieller Blockcopolymere, wie das bekannte Pluronic P123 Blockcopolymer, 
Verwendung.[34] Diese Polymere bestehen aus polaren Monomeren, wie Ethylen- oder 
Propylenglycol, die über relativ schwache Wasserstoffbrückenbindungen Hybridmaterialien 
mit anorganischen Precursoren ausbilden können.[35] 
Durch die Verwendung ionisierbarer Polymerblöcke können Hybridmaterialien mit höherer 
Stabilität erzeugt werden. Ionisierbare Blöcke beispielsweise aus Poly-2-vinylpyridin (P2VP) 
können durch einfache Protonierung oder Quaternisierung positiv geladen werden (Abbildung 
8). Durch die Zugabe gegensätzlich geladener Precursoren können so Hybridmaterialien 
durch starke Coulomb-Wechselwirkungen ausgebildet werden. Die Verwendung ungesättigter 
Polymerblöcke wie Polybutadien (PB) oder Polyallylmethacrylat (PAMA) im Kern der 
Mesostruktur erlaubt zudem die Fixierung der Morphologie einer bestehenden Mesophase 
durch UV-induzierte Kernquervernetzung (Abbildung 8). Dadurch kann eine Invarianz der 
Mesostruktur gegenüber Änderungen der Reaktionsbedingungen wie pH-Wert oder 
Konzentration und einer damit verbundenen Morphologieänderung erreicht werden.[36] 
Die Verwendung solcher rigider Template erlaubt die Herstellung von anorganisch-
organischen Hybridmaterialien bei einer großen Variationsbreite an Reaktionsbedingungen. 
 
 
Abbildung 8: Strukturformeln von PB-b-P2VP (links) und PAMA-b-P2VP (rechts). 
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2.5 Anorganisch-organische Hybridmaterialien 
Durch die Zugabe anorganischer Precursoren zu maßgeschneiderten, organischen 
Mesophasen lässt sich eine Vielzahl anorganisch-organischer Hybridmaterialien herstellen. 
Auf deren Entwicklung soll am Beispiel mesoporöser Übergangsmetalloxide im Folgenden 
eingegangen werden.  
Die Herstellung mesoporöser Übergangsmetalloxide erfolgt hauptsächlich durch Anordnung 
anorganischer Precursoren um eine organische Mesophase in einem Flüssigkristall-Templat 
Mechanismus.[37] Dabei kann die gewünschte Mesophase vorgelegt und durch anschließende 
Zugabe von Metalloxidprecursoren abgebildet werden. Eine wesentliche Voraussetzung für 
diesen Prozess ist dabei eine ausreichende Kondensation der Precursormoleküle um das 
Templat. Eine weitere Möglichkeit besteht darin, Metalloxidprecursormoleküle und das 
Templat in einem gemeinsamen Lösungsmittel zu lösen und dieses Solvens in einem 
„evaporation-induced self-assembly“ Prozess sukzessiv zu verdampfen.[33] Im Zuge des 
Verdampfungsprozesses erfolgt eine Selbstassemblierung der Metalloxidprecursormoleküle 
um die sich bildende organische Templatmesophase. Dieses Syntheseverfahren ist jedoch 
aufgrund der Notwendigkeit eines gemeinsamen Lösungsmittels für anorganischen Precursor 
und organisches Templat auf wenige Metalloxidsysteme begrenzt. 
Der Mechanismus der Ausbildung von anorganisch-organischen Hybridmaterialien ist in 
Abbildung 9 schematisch gezeigt.[38] 
 
 
Abbildung 9: Mechanismus zur Bildung anorganisch-organischer Hybridmaterialien.[38] 
 
Mesostrukturierte Übergangsmetalloxide sind aufgrund ihres breiten Anwendungsspektrums 
in Feldern wie Katalyse, Photochemie und Sensorik das Ziel der Forschung.[39-41] Der Grund 
für dieses breite Anwendungspotential liegt in der Variabilität der Oxidationsstufen durch die 
Besetzung von Übergangsmetall-d-Orbitalen.  
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Die Synthese solcher Mesostrukturen ist jedoch immer noch auf wenige Übergangsmetalle 
beschränkt. Als Grund hierfür kann die schnelle Hydrolyse und Kondensation der 
Metalloxidprecursoren gesehen werden. Diese Hydrolyse- und Kondensationsprozesse 
müssen zeitgleich mit dem Selbstorganisations- und Hybridbildungsprozess ablaufen. Zudem 
müssen ausreichend starke Wechselwirkungen zwischen Templat und Precursor vorliegen. 
Eine Möglichkeit stärkere Wechselwirkungen zwischen Templatstruktur und Precursor zu 
erreichen, ist die Wahl geladener Spezies. 
Als Template können dazu die bereits erwähnten Diblockcopolymere verwendet werden, die 
einen ionogenen Block aufweisen.[42] Durch geeignete Wahl des pH-Wertes können diese 
Template teilweise protoniert bzw. deprotoniert werden und somit eine positive oder negative 
Partialladung tragen. Bei Zugabe gegensätzlich geladener Precursoren bilden sich durch die 
entstehenden Coulomb-Wechselwirkungen in der Folge Hybridmaterialien aus. Aus diesen 
starken Wechselwirkungen resultieren Hybride, die eine weitaus höhere mechanische und 
thermische Stabilität besitzen. 
Als geladene Precursoren können ebenso elektrostatisch stabilisierte Nanopartikel verwendet 
werden. Am Beispiel von TiO2-Nanopartikeln konnte bereits gezeigt werden, dass durch die 
Wahl des Polymorphs, auch die Kristallinität des Hybridmaterials gesteuert werden kann.[43;44] 
Die Verwendung elektrostatisch stabilisierter, kristalliner Nanopartikel als Precursoren wird 
auch als kolloidale Route bezeichnet. 
Eine Alternative zu geladenen Nanopartikeln für die Synthese von Metalloxidmesostrukturen 
stellt die Gruppe der Polyoxometallate dar, die im nachfolgenden Kapitel genauer thematisiert 
wird. 
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2.6 Polyoxometallate 
Eine Untergruppe der Metalloxide stellen Polyoxometallate dar. Diese bilden diskrete, 
anionische Metall-Sauerstoffcluster aus, die von den Elementen Molybdän, Wolfram und den 
Elementen der Vanadiumgruppe in ihrer höchsten Oxidationsstufe gebildet werden.[45] Diese 
Cluster bestehen aus der Verbindung von MOx-Polyedern und zeichnen sich durch eine hohe 
Diversität bezüglich Größe, Anzahl der Atome und Form aus. Das erste bekannte 
Polyoxometallat Ammonium-12-Molybdophosphat (NH4)3PMo12O40 wurde bereits im Jahr 
1826 von Berzelius synthetisiert.[46] Mittlerweile wurde eine Vielzahl von Clustern erforscht, 
die von einigen wenigen Metallatomen bis zu mehreren Hundert Atomen im 
Nanometerbereich hin reichen.[47] Aufgrund ihrer vielfältigen Anwendungsmöglichkeiten in 
Katalyse, Medizin, Elektrochemie, Photochromie und Magnetismus befinden sich 
Polyoxometallate seit langer Zeit im Fokus der Wissenschaft.[48-50] 
Die Bildung von Polyoxometallaten erfolgt allgemein durch Kondensation von MO42- 
Einheiten unter bestimmten Bedingungen wie pH, Konzentration und Temperatur.  
Grundsätzlich werden Polyoxometallate in die zwei Gruppen der Hetero- und 
Isopolyoxometallate eingeteilt (Abbildung 10). Durch Kondensation um ein Heteroatom 
entstehen sogenannte Heteropolyoxometallate. 
 
Heteropolyoxometallate:  [XxMmOy]q- 
Isopolyoxometallate:  [MmOy]p- 
 
Abbildung 10: Summenformeln der Hetero- und Isopolyoxometallate. 
 
Die Heteropolyoxometallate beinhalten Heteroanionen wie SO42- bzw. PO43- oder 
Heteroatome, die abgesehen von den Edelgasen jedes Element des Periodensystems darstellen 
können. Diese Heteropolyoxometallate stellen die am stärksten untersuchte Gruppe der 
Polyoxometallate dar. Innerhalb dieser Gruppe wurden hauptsächlich Polyoxometallate des 
Keggin [XM12O40]n- und des Wells-Dawson [X2M18O62]n- Typs betrachtet (Abbildung 11).[51] 
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Abbildung 11: Strukturen der Keggin-Typ [XM12O40]n- (links) und der Wells-Dawson-Typ 
[X2M18O62]n-  (rechts) Heteropolyoxometallatcluster.[51] 
 
Die zweite Gruppe der Isopolyoxometallate besteht ebenfalls aus einem Metall-Sauerstoff 
Gerüst, jedoch ohne interne Heteroatome. Hauptvertreter dieser Untergruppe stellen die 
Isopolyoxowolframate und -molybdate dar. Am Beispiel der Isopolyoxomolybdate soll auf 
die Besonderheiten dieser Verbindungen genauer eingegangen werden. 
Die Herstellung der Isopolyoxomolybdate erfolgt aus wässriger Lösung. Das Molybdat liegt 
dabei in alkalischer Lösung als monomeres Anion MoO42- vor. Durch Ansäuern einer solchen 
Lösung tritt eine Polymerisation zu einer Vielzahl von Isopolyoxometallatclustern auf.[52] 
Diese Polymerisation verläuft dabei über Kondensation und nachfolgende Protonierung.[53] 
Eine Charakterisierung dieser Isopolyoxospezies in Lösung gestaltet sich jedoch aufgrund von 
Gleichgewichtsreaktionen schwierig. Als erster Cluster wurde das [Mo6O19]2--Anion 
strukturell analysiert. Es besteht aus 6 verzerrten MoO6 Oktaedern die über eine gemeinsame 
Ecke verknüpft sind. Das Para- bzw. Heptamolybdat- [Mo7O24]6- und das Oktamolybdatanion 
[Mo8O26]4- bestehen aus 7 bzw. 8 dieser eckenverknüpften Oktaeder (Abbildung 12). Es 
existieren jedoch noch weitaus größere Isopolyoxomolybdatcluster. So erreicht das 
[Mo132O372(CH3COO)30(H2O)72]42- Anion bereits Abmessungen im Nanometerbereich.[54] 
 
 
Abbildung 12: Strukturen der [Mo6O19]2- (links), [Mo7O24]6- (mitte) und [α-Mo8O26]4- (rechts) 
Isopolyoxomolybdatanionen.[51]  
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2.7 Templatentfernung 
Ein wesentlicher Punkt zur Herstellung poröser Materialien ist die Entfernung des zur 
Strukturierung genutzten Templats. Im Folgenden soll speziell auf die Entfernung organischer 
Template im Zuge der Mesostrukturierung eingegangen werden. 
Für die Entfernung organischer Template steht eine breite Palette an Verfahren zur 
Verfügung. Soll das Templat wiederverwendet werden, müssen milde Verfahren zur 
Entfernung aus dem Festkörper angewendet werden. Hierzu werden hauptsächlich 
Extraktionsverfahren mit sauren, alkoholischen Lösungen verwendet. Eine weitere 
Möglichkeit zur Templatentfernung stellt eine  Mikrowellenbestrahlung dar.[55] 
Eine Voraussetzung für die Anwendung solcher milden Extraktionsverfahren ist das 
Vorliegen von schwachen Gerüst-Templat-Wechselwirkungen, wie sie vor allem bei 
nichtionischen Templaten vorhanden sind.[56] Eine weitere Variation der Extraktion ist die 
chemische Spaltung des Templats, gefolgt vom Herauslösen aus dem Gerüst. Dabei werden 
Etherbindungen im Templat durch Säurezugabe gespalten.[57] Zudem ist es möglich, Template 
in Dünnfilmen durch Belichten mit UV-Licht unter Ozon bei Raumtemperatur zu 
entfernen.[58] 
Das einfachste Verfahren zur Entfernung organischer Template ist die Calcinierung. Dabei 
wird das Material meist im Sauerstoff- oder Luftstrom thermisch zersetzt. Durch Variation der 
Parameter Temperatur, Heizrate, Heizdauer und Gasatmosphäre kann die Mikrostruktur des 
Materials beeinflusst werden. Die Atmosphäre kann dabei sowohl statisch als auch 
dynamisch, also als definierter Gasfluss, vorliegen. 
Mittlerweile existiert eine Vielzahl von Abwandlungen der einfachen Calcinierung in 
Luftatmosphäre. Das jeweils geeignetste Verfahren zur Templatentfernung hängt dabei vom 
vorliegenden Templat-Precursor System ab. Während für thermisch stabile, oxidische 
Systeme oftmals eine einfache Calcinierung in Luft ausreicht, um das organische Templat 
vollständig zu entfernen, führt dieses Verfahren bei instabilen Precursor-Templat-Systemen 
zu Sinterung und Kollaps der Mesostruktur. 
Für den Strukturerhalt während des Calcinierungsprozesses ist es zwingend erforderlich, dass 
eine Stabilisierung der Mesostruktur stattgefunden hat, bevor das Templat entfernt wird. Von 
Seiten des anorganischen Gerüsts ist es erforderlich, dass die Kondensation der einzelnen 
Precursorpartikel soweit fortgeschritten ist, dass eine mechanisch stabile Mesostruktur 
erhalten wird. 
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Zur Verbesserung dieser Stabilisierung wurden verschiedene modifizierte 
Calcinierungsverfahren entwickelt, die sich in Gasatmosphäre, Heizrate, Endtemperatur und 
Haltezeit unterscheiden.[59-61] Ebenso wurden schrittweise Calcinierungsverfahren mit 
wechselnder Gasatmosphäre wie die sogenannte „combined assembly of soft and hard“-
Methode entwickelt.[62] Dabei dient im ersten Schritt eine Calcinierung in Argonatmosphäre 
der Kondensation des anorganischen Precursors und der Zersetzung des organischen Templats 
zu einer Schicht aus amorphem Kohlenstoff, der die Mesostruktur stabilisiert. In einem 
zweiten Calcinierungsschritt in Luftatmosphäre wird anschließend versucht, diese 
Stabilisierung durch Oxidation zu entfernen. 
Generell ergibt sich das ideale Verfahren zur Templatentfernung aus den Limitierungen des 
jeweiligen Precursor/Templat-Systems. So müssen die Zersetzungstemperaturen des 
organischen Templats ermittelt werden und mit der Stabilität des anorganischen 
Precursormaterials verglichen werden.  
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3. Problemstellung 
Ziel dieser Arbeit war die Mesostrukturierung von Polyoxometallaten mittels 
eindimensionaler, ionogener Diblockcopolymere als Template. Dabei sollte ausgehend von 
den Ergebnissen der Forschung am Lehrstuhl Anorganische Chemie I zur Mesostrukturierung 
von Heteropolyoxometallaten dieses Verfahren auch auf Vertreter der Isopolyoxometallate 
übertragen werden. Die Mesostrukturierung sollte hierbei über eindimensionale, 
polyelektrolytische Diblockcopolymere im wässrigen Medium erfolgen. Durch gezielte 
Einstellung des pH-Wertes während der Hybridbildung sollte sowohl die Protonierung der 
polyelektrolytischen Zylindermizellen gewährleistet werden, als auch die Ausbildung und 
Stabilisierung von Polyoxometallatclustern in Lösung. 
Am Beispiel von Isopolyoxowolframaten sollte gezeigt werden, inwieweit die 
Mesostrukturierung eindimensionaler Zylindermizellen genutzt werden kann, um 
hierarchische Hybridnetzwerke herzustellen. In der Folge sollte durch geeignete 
Templatentfernung versucht werden, die Mesostruktur zu erhalten und den Polyoxometallat-
precursor in das korrespondierende Oxid zu überführen. Ein wesentliches Ziel hierbei war die 
Erzeugung von Porosität und möglichst großen spezifischen Oberflächen. Zudem sollte 
überprüft werden, inwieweit die innere Oberfläche der Hybridzylinder zugänglich ist. Daraus 
sollten Erkenntnisse über die Kondensation der Precursorpartikel und somit das 
Sinterverhalten der Struktur gezogen werden. Zudem sollte untersucht werden, ob durch den 
begrenzten Raum, der den Polyoxometallatprecursoren in der Hülle der Zylindermizellen zu 
Verfügung steht, die Polymorphie der entstehenden Übergangsmetalloxidphasen im Zuge der 
Calcinierung beeinflusst werden kann. Die erzeugten Oxidmaterialien sollten zudem 
hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivität zur photochemischen Detoxifizierung von 
Problemabwässern untersucht werden. Hierzu wurde für das mesoporöse Wolframoxid in 
einem Modellsystem der Abbau des Farbstoffs Rhodamin B angedacht. 
Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war die selektive Templatentfernung aus einem anorganisch-
organischen Hybridmaterial durch thermische Depolymerisation. Ein am Lehrstuhl 
Makromolekular Chemie II synthetisiertes Blockcopolymer mit einem bei niedrigen 
Temperaturen depolymerisierbaren Kernblock sollte als Edukt für die Herstellung 
eindimensionaler Zylindermizellen verwendet werden. Der zweite Block sollte in protonierter 
Form die Hybridbildung mit Isopolyoxomolybdatanionen ermöglichen. An diesen 
eindimensionalen Hybridzylindern sollte untersucht werden, ob der Kernblock dieser 
Zylindermizellen unter Strukturerhalt gezielt entfernt werden kann. Wiederrum sollte die 
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Zugänglichkeit der inneren Oberfläche überprüft werden. Der verbliebene Kohlenstoff in den 
Wänden der Zylinder sollte anschließend in situ carbidisiert werden. Das Entfernen des 
Kernblocks sollte den Kohlenstoffgehalt des Hybridmaterials soweit reduzieren, dass ein 
Überschuss an Kohlenstoff im Zuge der Carbidbildung vermieden wird. Das entstehende 
Molybdäncarbid sollte zudem auf katalytische Aktivität untersucht werden. 
Des Weiteren sollte die Mesostrukturierung mittels ionogener Blockcopolymertemplate 
ebenfalls für Isopolyoxomolybdate getestet werden. Im Gegensatz zu den 
Isopolyoxowolframaten ist eine einfache Templatentfernung mittels Calcinierung für das 
Molybdänsystem jedoch nicht möglich. Grund hierfür ist der relativ hohe Dampfdruck von 
MoVI+ bei relativ niedrigen Temperaturen, der zu einer Gasphasensinterung und damit zum 
Verlust der Mesostruktur führt. Diese Problematik sollte durch eine maßgeschneiderte, 
mehrstufige Calcinierungsmethode umgangen werden. Dabei sollte das Hybridmaterial in das 
entsprechende Carbid überführt werden. Ausgehend vom Carbid sollte eine Calcinierung 
unter Kontrolle des Sauerstoffpartialdrucks zur Ausbildung von MoIV+ bei gleichzeitiger 
Entfernung des verbliebenen Kohlenstoffs führen. Die ursprüngliche vliesartige hierarchische 
Struktur soll dabei erhalten bleiben. Durch eine anschließende Nitridierung sollte das inaktive 
MoO2 in katalytisch aktives Molybdännitrid überführt werden. Die katalytische Aktivität 
entstehender Nitride soll dabei am Beispiel der Ammoniakspaltung untersucht werden. 
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4. Synopsis 
Die vorgelegte Dissertation enthält drei Publikationen bzw. Manuskripte, die die 
Mesostrukturierung von Isopolyoxometallaten verschiedener Übergangsmetalloxide auf der 
Basis von eindimensionalen Blockcopolymertemplaten thematisieren. 
Ausgehend von Arbeiten zur Mesostrukturierung von Heteropolyoxometallaten, die ebenfalls 
am Lehrstuhl Anorganische Chemie I durchgeführt wurden, wurde die Strukturierung 
kolloidaler Partikel auf der Mesoskala auf die Gruppe der Isopolyoxometallate übertragen. 
Ein zusätzlicher Aspekt dieser Arbeit war die Untersuchung verschiedener Verfahren zur 
Entfernung der verwendeten Blockcopolymertemplate. Des Weiteren wurden aus den 
oxidischen Übergangsmetallprecursoren reaktive Carbide und Nitride erzeugt, die hinsichtlich 
ihrer katalytischen Aktivität untersucht wurden. 
Am Beispiel der Isopolyoxowolframate konnte gezeigt werden, dass durch Zugabe dieser 
polyanionischen Precursorpartikel zu eindimensionalen, positiv geladenen Blockcopolymer-
zylindermizellen anorganisch-organische Hybridmaterialien hergestellt werden können. 
Durch einen einfachen Calcinierungsprozess konnte anschließend eine nahezu vollständige 
Entfernung des Polymertemplats aus dem Hybridmaterial erreicht werden. In der Hülle der 
entstandenen Hohlröhren konnte zudem ein Polymorph des Wolframoxids, das eigentlich nur 
bei hohen Temperaturen stabil ist, erzeugt werden. 
Weiterhin wurden Isopolyoxomolybdate durch Blockcopolymerzylindermizellen 
mesostrukturiert, deren Kern bei niedrigen Temperaturen depolymerisierbar ist. So konnte in 
einem zweistufigen Calcinierungsverfahren zuerst der Kernblock entfernt werden. Im zweiten 
Pyrolyseschritt konnte der verbleibende Kohlenstoff des Coronablockes zur Bildung von 
Molybdäncarbidnanoröhren genutzt werden, deren katalytische Aktivität zusätzlich untersucht 
wurde. 
Bei der Calcinierung mesostrukturierter, Molybdat-basierter Systemen trat bisher immer 
Gasphasensintern volatiler MoO3-Spezies auf, was zum Verlust der Mesostruktur im Zuge der 
Templatentfernung geführt hat. Dieses Problem konnte durch die Kontrolle der 
Sauerstofffugazität im Zuge einer mehrstufigen Calcinierung gelöst werden. Zudem konnten 
die Molybdatnanodrähte in katalytisch aktives Molybdännitrid überführt werden.  
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4.1 Hierarchisch poröse Wolframoxidnanoröhren 
Die Aktivität heterogener Metalloxidkatalysatoren wird maßgeblich von der Oberfläche und 
der Zugänglichkeit der aktiven Zentren bestimmt. Zur Generierung solcher hohen 
Oberflächen ist eine Strukturierung der Metalloxide auf der Mesoskala notwendig. Die 
Zugänglichkeit der Reaktionszentren wird dabei hauptsächlich durch eine hierarchische 
Porosität erreicht. Die Arbeit zeigt die Herstellung eines hierarchisch porösen Netzwerks aus 
eindimensionalen, nanokristallinen Metalloxidnanoröhren mit hohem Aspektverhältnis.  
Zunächst wurden aus einem PB-b-P2VP Blockcopolymer durch Selbstassemblierung zu 
Zylindern und Kernquervernetzung ein eindimensionales Templat hergestellt. Anschließende 
Dispergierung in acidem Medium unter dem pKa-Wert der P2VP-Corona führte zur 
Protonierung dieser. Die positiv geladenen PB-b-P2VP Zylindermizellen wurden als Templat 
für die Synthese eines anorganisch-organischen Hybridmaterials zusammen mit Ammonium-
metawolframat als anorganischen Precursor verwendet. TEM- und SEM-Aufnahmen des 
synthetisierten Hybridmaterials bestätigten die Ausbildung eines vliesartigen Gefüges aus 
Hybridzylindern. Pulverdiffraktometrische Untersuchungen zeigten die homogene 
Dispergierung der Polyoxometallatanionen in der Polymermatrix durch die Abwesenheit 
jeglicher Reflexe. Diese Beobachtung konnte durch TEM-Aufnahmen bestätigt werden. 
Durch Charakterisierung des Hybridmaterials mittels Thermogravimetrie konnte die ideale 
Calcinierungstemperatur ermittelt werden. Eine Calcinierung bei 490 °C für 5 min in 
Luftatmosphäre erwies sich als ausreichend, um das Polymertemplat unter Erhalt des 
vliesartigen Netzwerkes nahezu vollständig zu entfernen. Dabei nahm der 
Gesamtdurchmesser der Zylinder durch Sinterung um 20% von 50 nm auf 40 nm ab. In 
Physisorptionsmessungen wies das calcinierte Hybridmaterial eine Isotherme vom Typ IV 
auf, die den mesoporösen Charakter des Materials belegt. Die spezifische Oberfläche des 
Netzwerkes nahm im Zuge der Calcinierung ebenfalls von 34 m2/g auf 25 m2/g ab. Eine 
Auswertung der Porengrößenverteilung nach der BJH-Methode zeigte zudem die 
Zugänglichkeit der inneren Oberfläche der WO3-Röhren durch Poren mit einem Durchmesser 
von 12 nm. Dieser Wert korrelierte mit dem Kerndurchmesser von 15 nm aus TEM-
Messungen. Der Röhrencharakter des Materials konnte ebenso durch eine Grauskalenanalyse 
von HRTEM-Aufnahmen belegt werden. Röntgenographische Untersuchungen des 
calcinierten Materials zeigten, dass die Hülle der Hohlröhren aus nanoskopischen Kristalliten 
der orthorhombischen Phase des Wolframoxids, das für Gewöhnlich nur unter hohen 
Temperaturen stabil ist, bestand. Die Stabilisierung der orthorhombischen 
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Hochtemperaturphase des WO3 bei Raumtemperatur ist dabei auf die geringe Kristallitgröße 
von weniger als 13 nm in den Wänden der Hohlröhren zurückzuführen. Zusätzliche SAED-
Messungen bestätigten den polykristallinen Charakter der Probe. In photokatalytischen 
Messungen konnte zudem die Aktivität der synthetisierten WO3-Nanoröhren beim Abbau des 
Farbstoffes Rhodamin B nachgewiesen werden. 
Die Ergebnisse zeigen die Herstellung von hierarchisch porösen Wolframoxidnanoröhren der 
metastabilen orthorhombischen Phase aus einem Blockcopolymer-Isopolyoxometallat-
Hybridmaterial durch einfache Calcinierung. 
  
4.2 Selektive Templatentfernung zur Herstellung von Molybdäncarbid Nanoröhren 
28 
 
4.2 Selektive Templatentfernung zur Herstellung von 
Molybdäncarbid Nanoröhren 
Die Herstellung poröser Übergangsmetallcarbide erfolgt hauptsächlich über Reduktion von 
Übergangsmetalloxiden durch gasförmige Kohlenstoffquellen in einem programmierten 
Termperaturverlauf. Ein Nachteil dieses Verfahrens ist jedoch die undefinierte Porosität der 
entstehenden Carbide. 
Am Lehrstuhl Anorganische Chemie I wurde ein Carbidisierungsverfahren entwickelt, bei 
dem das Blockcopolymertemplat eines hexagonal geordneten, mesostrukturierten, 
anorganisch-organischen Hybridmaterials als in situ Kohlenstoffquelle genutzt werden kann. 
Hierbei zeigte sich jedoch, dass die Pyrolyse des gesamten Polymertemplats zur Ausbildung 
einer passivierenden Kohlenstoffschicht in den hexagonalen Poren des Carbids führt. 
In dieser Arbeit wurde mit P2VP-b-PAMA ein modifiziertes Polymertemplat mit einem bei 
niedrigen Temperaturen depolymerisierbaren PAMA-Kern und einer protonierbaren P2VP-
Hülle synthetisiert. 
Durch Selbstassemblierung und Kernquervernetzung wurde zunächst ein eindimensionales 
Polymertemplat hergestellt. In einer TG-MS Messung an einem quervernetzten Polymerfilm 
konnte nachgewiesen werden, dass der PAMA-Kern der Zylindermizellen bereits bei einer 
Temperatur von 280 °C thermisch depolymerisiert wird, während die Zersetzung des P2VP-
Blocks erst bei 395 °C einsetzte. Eine Dispergierung dieses Polymerfilms bei pH 3 führte zu 
einzelnen, polyelektrolytischen Zylindermizellen, die durch Zugabe von APM-Anionen in ein 
P2VP-b-PAMA/APM Hybridmaterial mit einer Oberfläche von 77 m2/g überführt werden 
konnten. Die hohe Oberfläche resultierte dabei aus einer hohen Oberflächenrauigkeit und der 
Ausbildung eines vliesartigen Netzwerks der Hybridzylinder. 
Im Zuge einer Calcinierung in Vakuum bei 320 °C für 2 h wurde eine selektive, thermische 
Depolymerisation des PAMA-Kerns erreicht, was durch CHNO-Analysen bestätigt wurde. 
Dabei trat eine Abnahme der Oberflächenrauigkeit durch Sinterung auf. Durch diese 
Sinterung nahm die spezifische Oberfläche des entstandenen Komposits auf 27 m2/g ab. 
Elektronenmikroskopische Untersuchungen zeigten einen röhrenartigen Charakter des 
Komposits und bestätigten die selektive Entfernung des PAMA-Kerns. Eine Zugänglichkeit 
der inneren Kanäle, die laut TEM-Aufnahmen einen Durchmesser 11 nm aufwiesen, konnte in 
einer BJH-Porenverteilung jedoch nicht nachgewiesen werden. 
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Nach der thermischen Depolymerisation des PAMA-Kerns konnte der verbliebene 
Kohlenstoff des P2VP-Block in einer zweiten Pyrolyse bei 700 °C für 2 h in Argon zu einer 
in situ Carbidisierung des Molybdatprecursors genutzt werden. Elektronenmikroskopische 
Aufnahmen nach der Carbidisierung zeigten, dass die vliesartige Struktur des Hybridmaterials 
konserviert werden konnte. Durch Diffraktion und CHNO-Analysen konnte die Ausbildung 
einer nanokristallinen Molybdänoxycarbidphase nachgewiesen werden. In N2-
Physisorptionsmessungen konnte die Zugänglichkeit der inneren Röhrenoberfläche durch ein 
Maximum für Poren mit 7 nm in der BJH-Porengrößenanalyse gezeigt werden. Zudem stieg 
die spezifische Oberfläche im Zuge der Carbidisierung auf 36 m2/g, was ebenfalls auf 
Zugänglichkeit der inneren Oberfläche hinweist. Das vliesartige Gefüge aus 
Molybdänoxycarbidnanoröhren wurde zudem erfolgreich in der katalytischen Spaltung von 
Ammoniak getestet. 
Die Ergebnisse zeigen eine neue Syntheseroute zur Herstellung mesostrukturierter Carbide 
auf. Durch die selektive, partielle, thermische Depolymerisation eines Blockcopolymer-
templats konnte der Kohlenstoffgehalt eines anorganisch-organischen Hybridmaterials 
reduziert werden. In einer anschließenden Carbidisierung konnte der verbliebene Kohlenstoff 
als in situ Kohlenstoffquelle genutzt werden. 
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4.3 Templatentfernung mittels Boudouard-Reaktion 
Die oxidative thermische Entfernung von Polymertemplaten aus Molybdänoxid-basierten 
Hybridmaterialien gestaltet sich sehr schwierig. Grund hierfür ist die Tatsache, dass der bei 
Normalbedingungen thermodynamisch stabile Oxidationzustand MoVI+ einen hohen 
Dampfdruck aufweist. Dadurch kommt es während der Templatentfernung zu einer 
Sublimation von MoO3 und dem Verlust der Mesostruktur in Folge von Ostwald-Reifung zu 
Mikrometer großen Kristallen. 
Am Lehrstuhl AC I wurde ein mildes Verfahrung zur Templatentfernung in CO2 Atmosphäre 
entwickelt, bei dem die Sauerstofffugazität im Zuge der Pyrolyse kontrolliert werden kann. 
Dabei wird die Boudouard-Reaktion genutzt, durch die Molybdän in der Oxidationsstufe IV 
fixiert werden kann. Gleichzeitig wird das kohlenstoffhaltige Polymertemplat durch CO2 
oxidiert. 
In einer ersten Calcinierung bei 700 °C wurde das Hybridmaterial in Argonatmosphäre in 
Molybdäncarbid überführt. Durch einen zweiten Pyrolyseschritt in CO2 Atmosphäre sollte 
nun der verbleibende Kohlenstoff entfernt werden. Die Durchführbarkeit dieses neuartigen 
Verfahrens zur Templatentfernung wurde durch thermodynamische Berechnungen 
vorhergesagt. Demnach kann der verbliebene Kohlenstoff des Polymertemplats durch CO2 bis 
zu einer Temperatur von 780 °C oxidiert werden, während MoC zu MoO2 oxidiert wird. 
Diese Vorhersagen konnten durch TG-MS Messungen des MoC-Nanomaterials in CO2 
Atmosphäre bestätigt werden. Anhand von CHN-Analysen der entstandenen MoO2 
Nanodrähte konnte ein Kohlenstoffgehalt von 1,2 wt% ermittelt werden, was einer Abnahme 
von 96 % im Vergleich zum ursprünglichen Hybridmaterial entspricht. Die synthetisierten 
MoO2-Nanodrähte wiesen zudem eine hohe spezifische Oberfläche auf. Der Erhalt der 
Mesostruktur im Zuge sämtlicher Pyrolyseschritte konnte durch elektronenmikroskopische 
Messungen bestätigt werden. 
Durch eine weitere Calcinierung in Sauerstoff konnte die MoO2 Nanodrähte zudem in MoO3 
überführt werden, wodurch die Herstellung von maßgeschneiderten MoO3 Nanomaterialien 
demonstriert wurde. 
In einer zweiten Route wurden die MoO2 Nanodrähte durch Ammonolyse bei 700 °C zu 
Molybdännitrid umgewandelt. Diese MoN-Nanodrähte wurden anschließend erfolgreich in 
der katalytischen Zersetzung von Ammoniak getestet. 
Die Ergebnisse zeigen eine neue Syntheseroute zur Herstellung Molybdänoxid-basierter 
Mesostrukturen auf. Durch die Nutzung der Boudouard-Reaktion konnte das Problem der 
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Sublimation von MoO3 im Zuge der Templatentfernung vermieden werden und der 
Kohlenstoff konnte nahezu vollständig entfernt werden. Mit der Überführung der MoO2-
Nanodrähte in Molybdännitrid und dessen Test in der Ammoniakspaltung konnte zudem der 
praktische Nutzen dieses Verfahrens zur Templatentfernung gezeigt werden. 
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